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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren, mit dem es moglich ist, aus der wahrend der 
Polymerisation bestimmten Ultraschallgeschwindigkeit augenblicklich quantitative Aussagen 
zum Zustand der Polymerisation zu machen. Das Wesen der Erfindung besteht darin, daS ein 
formei mafSig er Zus amme nha ng zwlsch en den Se itraq en der an der Poly mer isation beteiHgten 
Einzelkomponenten zur Gesamtschallgeschwindigkeit aufgestellt wurde und daft aus ihrer 
Messung somit quantifizierbare Ruckschlusse auf den Poiymerisationszustand gemacht werden. 
Furdiese quantitative Analyse ist die Kenntnis der Konzentrations- und Temperaturgradienten 
der Schallgeschwindigkeiten der Komponenten notwendig. Es sind im Prozeft scforc Aussagen 
zum Monomerumsatz, zur Monomer- und Polymerkonzentration, zur 

Poiymerisationsgeschwindigkeit und zum Stabilisatoreneinbau moglich. Da das MeSsignal digita 
vorliegt, eignet sich die Anwendung des Verfahrens zur ProzeSsteuerung und -optimierung. Es 
wurden die Zusammenhange speziell fur das Emulsions- und 

Suspensionspolymerisationsverfahren nach dem Zulauf- und batch-Prinzip und die 
Losungspolymerisation srmittelt. Das Verfahren ist daruber hinaus uberall dort einsetzbar, wo 
die Einflusse der Teilkomponenten auf das gesamte akustische Verhalten nachweisbar sind. 
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Titel der Srfindung 



Verfahren zur quant i tat iven Beschreibung des Emul- 
sions-, Suspensions- und Losungspolymeri3ations- 
yerlaufes 

Anwendungsgrebiet der Srfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit denx quanti- 
tative Aussagen zvm Polymeria a t I o nspr o ze£ nach dem 
Emulsions—, Suspensions— und Losungs verfahren ge— 
troffen werden konnen und 3onit ist der- Poiymeri— • 
sationsproze.3 kontr oilier- und ateuerbar. 

Charakteristik der bekannten techniachen I o sunken 

Der Verlauf von Polymerisationen nach den Emulsions- 
verfahren wird von den eingesetzten Stof f anteilen 
(Monomer, Dispersions- bsw, Lo sungsmitt el , Initia- 
tor ust7.) und den gewahlten Zustandsparaiaetern 
(Temperatur, Riihrgsschv/indigkeit u.a.) bestimmt. 
Der konkrete Polymer isat ions verlauf ist abhangig 
vom kcmplexen 7/echselspiel der einzelnen EinfluS- 
groBen* Sin gevrunschtes Endprodukt ist nur srreich- 
bar, wenn ein bestimmter Reaktionsverlauf einge- 
halten wird. Der Omsatz ist dafur ein mdgliche.s Ma3 • 
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Zu seiner Best i miming e:ii3t ieren verschiedene Ver- 
fahren. 

So wird bei der technischen Polymerisation nach 
dem Zulauz ye r fahren aus der zugegebenen und der im 
Biickf luBkuhler erfaaltenen Monomermenge auf das vsr- . 
brauchte Monomere geschlossen. Allerding ist nicht 
bekarurt, ob dieses vollstandig umgesetzt ist im Pro— 
zeJ3. Das wird durch Probenziehen und Behandlung 
dieser Proben ermittelt /nach TGL 21 134, 14 303 
und 9882/* Das Ergebnis liegt dann zeitrerzogert vor» 
Ss ka.n.n nur im Eachhinein bzv/.. uberhaupt nicht auf 
den ProzeB EinfluS genomcien wsrden. Bei der- batch- 
Polymerisation von Dispersionen wird durch. Proben- 
ziehen und nachfolgende Wasserdampf destination aux 
den Polymer isationssust and geschlossen* Auch hier 
ezistiert die Information nicht augenblicklich. AuBer- 
dem gestattet der Umsatz nur- eine indirekte Aus sage 
zum Terlauf » ^ 

Teilweise wird bei technisch realisierten Terfafa- 
ren aus der Leistungsaufnahme des Ruhrers auf den 
Polymer is at ions verlauf geschlossen. Neuerdings wird 
kalorimetrisch die Warms auf nahme des Reaktionssystems 
ermittelt.. Die mit diesen Verf ahren erhaltenen Srgeb— 
nisse sind nicht- genau.. 

Instabilitaten des Polymerisationsverlauf es, un— 
erwiinachter ProzeBablauf lassen sich hauf ig erst am 
Pr.ozeBende erkennen. Mangelnde Qualitat des Bndpro— 
duktes* sind. die Polge , die mit okonomischen 7er— 
lusten verbunden sind* 

Ultraschall eignet sich zrur ProzeBkontrolle , da 
Ultraschallparameter sehr empf indlich auf Eigen— 
schaf tsanderungen beliebiger Medien reagieren und die 
Ultras challausbreitung nicht an Trans pare nz des 
Mediums gebunden ist sowie nicht zu unerwunschten 
Beeinf lussungen des Prozesses fiihrt . Problematisch 



und nichttrivial 3ind die Zua arsn enhangg zwischen 
Schallparametern und verse hie denen St of f kooponenten 
bei Mehrstof fsystemen* Ein wesentlicker EinfluS der 
Zustandsparameter (Druck, Temperatur) liegt vor. 

Papadakis (J. Appl. Phys . " 4£ .(1 974) , 1218) und 
Zacharias- (in W.P* Mason "Physical Acoustics", 
Vol. 12, Acaswmic Press (1976), 362) beschreiben 
erstmaJs dis 'technologischen Anwendungen von Ultra- 
schall zur Polymerkontrolle bei deren Herstellung. 
Each DE OS 29 31 282 sind ein Verfahren und eine 
Yorrichtung zum kontinuierlichen Messen von lade— 
rungen der rheologischen Monomereigenschaf ten wah- 
rend eines Polymerisationsprozesses bekannt, Aus • 
der Schalldampfung und deren- ijiderung wlrd qualitk- 
tiv auf die Anfangs- und Endphase der Polymerisa- 
tion geschlossen* Im mittleren Umsatzbereich aind 
die Inf ormationen gearing* Quantitative Auasagen 
konne.n_allgenie.in^ni.c.ht gemacht we-r-de-a". 

Im DD WP G 01 /BT/230 789/7 wird die Schallge- 
schwindigkeit als geeignetes Mittel zur Terfolgung. 
des Polymerisaticnsverlauf es be schrie ben* Da sie 
genauer gemessen werden kann als die Dainpxung und 
digital weiterverarbeitbar ist, wird gezeigt, daS 
damit das Emulsions-Verf ahren charakterisierbar ist* 
- Zur allgemeinen Priifung der Eigenschaf ten unter^ 
schiedlichster Medien existieren viele Patent- 
schriften (z.3. SU G 01 JI 29/02 838 551 , DE G 01 I 
29/02 OS-AS 271 1833, OS-AS 2024382; US G 01 I 29/ 
02 4212 201, 4145917, 4065958). Uicht eine dieser 
Schriften bezieht sich auf polynia re Systems und.. 
zeigt Moglichkeiten zur Verfolgung kinetischer Vor- 
gauge auf* 



Ziel der Erfindung 



Das Ziel der Erfindung besteht darin, Polymeriaa- 
tionaverlauf e meBtechniach zu erfasasn und quant it a- 
tiv zu beschreiben. Damit wird -die Moglichkeit ge- 
achaffen, den PolymeriaationaprozeB zu steuern un d 
zu optimieren. Einaparung von Rohatoffen, Einstel- 
lung einer bestimmten Qualitat des Endproduktea und 
Arbeitazeiteinaparung sind die Polge • 

Darlegung des Weaena der Erfindung; - 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, - ein Ver- 
f ahren zur quantitativen Beachreibung der Emulsiona— 
Suapenaiona- und Loaungspolymeriaation unabfaangig 
von der Polymeriaat ionsteohnologie auf .der Grund— 
lage der Meaaung der Ultraachallgeschwindigkeit c 
wakrsnd - der Polymer i-sa-t-i-o n zu e-ntvvic-ke-l-n-.- -Erf in — 
dungagemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB der 
komplizierte Zusanzmenhang zwiachen Ultraschallge- 
achwindigkeit c und Polymergehalt , geloatem und 
nicht geloatem Monomeren, geloatem "und adaorbier— 
tern Stabilizator, Initiator . und- Elektrolyten gs fun- 
den und matheinatiach dargeatellt wird. Alle Kompo— 
nenten haben spezifische Verlauf e c = c (k , T) 
wobei k die Konzentration, T die Temperatur iat. 
Dieae Abhangigkeiten muaaen durch Eichineaaungen 
bekannt aein. Ihr Verlauf braucht nicht einfachen 
Abhangigkeiten gehorchen* tlberra3chenderweiae aind 
trotz komplizierter Zuaaranenhange der* Teilkomponen- 
ten eindeutige Auaaagen axis der Schallge achwindig- 
keit c zum Polymeriaationszuatand moglich. 3ei "be— 
kannter MeB temperatur iat die gemeaaene Ultra- 
achallgescfcrwindigkeit c der Diaperaion und Sua- 



pension: 



C DM ist die .Geschwindigkeit des Dispersionsmittels, 
P + S 

k die Konzentration an Polymeren und Stabili- 

satcr, k*? die Grenzkonzentration des geld st en Mono- 
nieren, k^ e3> die Geaamtmonomerkonzea-tration an Mono- 
mer en, k 1 die des Initiators und k B die von Puff era. 

Die einzelnen entsprechen den Konzentrations- 

gradieriten. M' -< l bedeutet der Sereich,' in dem 
das Monomere noch gelost ist (bis zur Konzentration k L 
Bei. hoheren Konzentrationen ist das Monomere in 
anderem Zustand im' Dispersionsmittel vorhanden. 
Die gemessene Ultraschallgeschwindigkeit bei der Lo- 
sungspolymerisation setzt sich wie folgt zusammen: 

- „ i^rACY* { H/dC\H 

wobei C LM die ^^scfaallgeschwindigkeit des Losungs- 
mittels, k% k M und. k 1 die Konzentrationen des Poly- 
mers, Monomers und Initiators sowie (^-) die ent- 
sprechenden Konzentrationsgradienten der Ultras chall- 



geachwindigkeiten bedeuten. 

Der . Augenblickswert von c gestattet zum 3eiapiel 

k bzw* k su berechnen# Dabei ergeben 3ich tceine 

.linearsn Verlaufe hinsichtlich der ZeitabaaLagigkeit 0 
Die konkrete Abhangigkeit charakterisiert aber nun 
gerade. den ProzeBablauf , we 1st auf Umsatz, Monomer— 
verarbeitung, Inatabilitaten im Proze3 , Art und Zeit 
der Stabiliaatoreinarbeitung hin# Die Zeitdlf f erent i- 
ation der c - Verlaufe liefert Aussagen zur Beaktions— 
geaeh?/indi*gkeit ♦ 

Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren ist nach 
Bereitstellung der digitalen GroBe Schallgeachwindig- 
keit quant it at iv der Polymeriaationsverlauf beschreib— 
bar. Die Inf ormationen zmn ProzeB gesta.tten, gezielte 
ProzeBablauf e einzustsllen und Abweichungen friihzeitig 
zxr erkeanea. Das Verfahren erlaubt es soinit, mittels 
Ultraachall ProzeBsteuerungea bei Emulsions*-, Suspen— 
-s-ioss- usd— Lasurtg-spGl-ymerisat-i G-ns^-e^2rkren--UEd a-nderen- 
Heaktionen ahnlichen Ablaufea zu realisieren*. 

Auaftibrunga bei spiel 

Die Erf indrmg. soli nachatehend an drei Auafuhrungs— 
beiapielen naher erlautert ?/erdenv 

Beianiel *Y Unstabiliaierte Eaulaionapolyinerisation 
von Vinylacetat nach dem Monomer zulauf verfahren 

Polymerisiert wurde in einem 2 1-Glasautoklav, der 
einen Hiickf luSkiihler, eine" MeBeinrichtung fur die 
Ultraschallgeachwindigkeit sowie fur die Temperatur 
enthielt und an den Doaiereinrichtungen fur Monomer 
und Initiator angeachloaaen waren# Die Hiiiirgeachwin— 
digkeit betrug 200 sec"'' 1 • Eingesetzt waren 1200 g HgO, 
300 g Vinylacetat und 3 g ^^Og als Initiator* Die 



Polymerisationstemperatur bet rug 67°C. Die HSlfte dea 
Initiators wurde zu Begins, der Rest diskontimiie.rlich 
wahrend der Polymerisation zugegeben. Vinylacetat 
wurde kontinuierlich mit einer Dosiergeschwindigkeit 
von 4,06 . 10~ 4 Mol/1 H 2 0 . sec zudosiert, der Zu- 
lauf - war nach 120 Minuten beendet. Vor Beginn der Re- 
aktion wurden exnerimenteU die V/erte ^ixr c 

DM, 

4 lc ; ' 1 die ; * c ^ j und k L oestimmt. 

Die Ultraschallgeschwindigkeit wurde bis 40 Minuten 
alle 2 Minuten, danach alle 5 Minuten erfa3t. 
Figur 1, Kurve a zeigt die geaeasene Ultraschallge- 
schwindigkeit c, Figur 2, Kurve a zeigt die nach der 
fur die Bmulsionspolymerisation zutreffende. Gleichung 

i^M 

Derechnete Monomerkonzentration * , Figur 3, Kurve a 
zeigt die nach der gleichen Gleichung berechnete 

roxymericonzentratioh - , u^d "Figur 4, Kurve a zeigt 
die zwischen 2 MeBpunkten ermittelte Polymerisations- 
geschwindigkeit v p . 

Parallel zu den Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen 
wurden gravimetrische Polynerbestinmungen (Doppel- 
bestimmung) durchgefuhrt , die maximal e Abweicnung 
betrug 0,1 Gew. %. 

Bsisoiel 2 Stabili3ierte Bmulsionsoolvmerisat ion 
von Vinylacet at nach dea Monomer zulaufverfahre n 

Poljmerisiert wurde in dem gleichen Autoklav wie bei 
Ausfuhrungsbeispiel 1, die Riihrgeschwindigkeit betrug 
240 sec" . Die Polymerisationstemperatur betrug 70°C. 
Eingesetzt wurden 800 g H 2 0, 742 g Tinylacetat, 
40 g Saulgator, 3,71 g K^Og und 742 g ITatriumacetat . 
Die Half te des Initiators wurde wiederum zu Beginn 
der Reaktion zugegeben, der Rest wurde kontinuierlich 



zudosiert. Die Dosiergeschwindigkeit fur Vinylacetat 
betrug 8,38 . 10~ 4 Kol/l S 2 0 . sec, der Zulauf war 
naoh 230 Minuten beendet. Die MeBwerte wurden bis 
60 Minuten alle 2, danach alle 5 Minuten erfaBt. 
Vor Beginn der Reaktion wurden experimentell die 

Werte fur <:_.., (AL) P + S (\££_) M< L ( } M > ,L 
(f^) 1 , (f^) 3 und kg eanlttelt. 

Figur 1, Kurve a zeigrt die gemessene Ultraschallge- 
schwindigkeit c, Pigur 2, Kurve b zeigt die nach 
derselben Gleichung bei Ausxxihrungsbeispiel 1 

berechnete Monomerkonzentration Ficrur 3 * 

Kurve b zeigt die nach- derselben Gleichung berechne- 
te Polymerkonzentration. k ? und Figur 4, Kurve b zeigt 
die zwischen zwei MeBpunkten ermittalte Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit Vp • 

Parallel dazu du^chgeJKihrte . ..gr-a-vime tr-is c he- Polymer^ 
bestiinmungen (Doppelbestimmung) zeigten eine maxi- 
mal e Abweichung von 0,1 Gew %«, 

Beispiel 3 Losxingapblymerisation von Tinvlacetat 
in Methanol 

Polymerisiert vvurde in d6m gleichen Autoklaven v?±e 
bei Ausfiihrungsbeispiel 1 . Die Ruhrgeschwindigkeit 
betrug 200 sec ^ • Die Polymerisationstemperatur 
betrug 60°C. Singesetst wurden 725 g Vinylacetat, 
275 g Methanol und 0,435 g Diisopropylpercarbonat 
als Initiator. Methanol und Vinylacetat sowie zvyei 
Drittel des Initiators wurden zu Beginn der Reaktion 
vorgelegt, der Rest Initiator vrarde nach 2,5 Stunden 
zugegeben. Die- MeBwerte wurden alle 2 Minuten er- 
faBt • Vor Beginn der Reaktion wurden experiment ell 
die tferte fur (££-) P und (±S-) M ezmittelt, der Ini- - 



tiator wurde wegen seiner geringea Koazeatration ver- 
aacalasaigt. Figur 1 , Karre c zeigt die gemesseae 
Ultrascaallgescavvindigkeit c, Pigur 2, Kurve c zeigt 
die aus der fur die Losungspolymerisatioa zutreff en- 
dea Gleicaung berechaete Moaomerkoazentration k M , 
Figur 3, Kurve c zeigt die aach derselbea Gleicaung 
berechaete Polymerkonzeatratioa k P uad Figur 4, 
Kurve c zeigt die zwiscaea 2 MeBpuakten emittelte 
Polymerisatioasgeschwindigkeit v p . Parallel zu den 
nitrascaallgeschwiadigkeitsiaessuagea wurdea gravi- 
metriscae Polymerbest innnuagea (Doppelbestimmung) 
durchgefiihrt , die maxiaale Abweicauag betrug 0,2 Gew.% 



1. Verfahren zur quantitation 3eschreibung des 
Emulsions-, Suspensions- und Losungspolymeri- 
sat ions verlaufes dadurch gekennzeichnet , daS 
aus der experimentell beauiimsten Ultras challge- 
schwindigkeit c wahrend der Polymerisation iiber 
die Beziehung 

C=C -DH/ L H + Z 

mit c-n M jrjj£ der Ultraschallgeschwindigkeit des 

Dispersions- bzv/«. L6sung.3mittels , k der Konzen- 
tration der Reaktionapartner und C^"^) der 
Ultrasohallgeschwindigkeits-Konzentrations— Koef.fi 
sienten der Reak-fcionspartner augenblicklich 
. quantif izierte Werte zuxa Monomeruiasatz , der Mono— 
merkonzentration, der Polymerkonzentration,. der 
Reaktionsgeschwindigkeit und de'm Stabilisator- 
einbau vorliegen, die zur Optixnierung des Pro— 
zeBablaufes und zu seiner Stenerung dienen, wo— 
bei keine Abhangigksit- Ton. der Polymerisations- 
technologie besteht*. 

2. Verfahren- nach Punkrb 1 , daduxch gekennzeichnet, 
daB fur die Emulsions— und Suspensionspolymeri- 
sation una bh an gig von der Polymerisationstechno— 
logie die Beziehung 

r . t y + s T^c \P+S » H /ac \ M < L 
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mit C TM der u ltraschallgesch-.vinaigkeit des Disper- 
sionsmittels , k der Konzsntration des Polymers 

plus Stabilisator , 

Grenzkonzentration des 
gelosten Monomeren, k g e3a mt der Grsnzkonzentration 
des Monomeren, K x der Konzentrat ion des Initiators, 
k der Konzentrat ion von Slektrolyten, sowie ( Ac ) 
den ent3prechenden bekannten Konzentrationskoef f i- 
zienten der Ultraschallgescfciv/indigkeit gilt* 

Verf ahren nach Punkt 1 , dadurch gekermzeichnet , daB 
fur die Lo sungspolymerisation die Beziehung 

mit C IM der Ultras challgeschwindigke it des Losungs- 
mittels, k P , k* 1 und k x den Konzentrat ionen des Poly- 
mers, des Monomers und des Initiators sb-jie C^jr) 
den entsp-re caend-en Eonze-n-tra-t-ionskoe f fi-zrenten der 
Ultrascnallgsscnwindigkeit gilt. 

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen. 
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